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The invention relates to the use of isophorondiamine isomer mixtures comprising more than 40 %, 
preferably more than from 50 to 70 %, of the trans-isomer and less than 60 %, preferably less than from 
50 to 30 %, of the cis-isomer, as a reaction component in polyaddition resins from the series consisting,©^ 
epoxy resins, polyurethane resins and polyurea resins. As curing agents in epoxy resins, the isomer 
mixtures give, compared with previously known isomer mixtures, an extended pot life at the same time as 
a reduced maximum curing temperature, and thus fewer shrinkage problems. The isomer mixtures are 
also suitable as an amine component of reduced reactivity for chain extension of polyurethane/polyureas. 
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do 



@ Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 



P 42 11 454.3 

6. 4.92 

7. 10. 93 



Int. CI. 5 : 

C 08 G 59/50 

C08G 18/32 
C08G 18/65 
C08K 5/17 
C08J 3/24 
C 08 L 63/00 
C 08 L 75/00 
// C08G 85/00 



in 



CM 



ill 

a 



(7?) Anmelder: 

Degussa AG, 60311 Frankfurt, DE 



(72) Erfinder: 

Piana, Hermann, Dr., 8755 Alzenau, DE; Huthmacher, 
Klaus, Dr., 6460 Gelnhausen, DE 



Prufungsantrag gem. § 44*PatG ist gestellt 

(w) Verwendung von Isophorondiamin-lsomerengemischen in Polyadditionsharzen 

(§) Die Erfindung richtet sich auf die Verwendung von 
Isophorondiamin-lsomerengemischen, bestehend aus uber 
40%, bevorzugt uber 50 bis 70%, des trans- und unter 60%, 
bevorzugt unter 50 bis 30%, des cis-lsomeren, els Reaktions- 
komponente in Polyadditionsharzen aus der Reihe der 
Epoxid-, Polyurethen- und Polyharnstoffharze. Die Isomeren- 
gemische fuhren als Harter in Epoxidharzen gegenuber 
vorbekannten Isomerengemischen zu einer verlangerten 
Topfzeit bei gleichzeitig reduzierter maximaler Hartungstem- 
peratur und damit weniger Schrumpfproblemen. Die Isome- 
rengemische sind auch als Aminkomponente mit reduzierter 
Reaktivitat zur Kettenverlangerung von Poiyurethan/Poly- 
harnstoffen geeignet. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von Isophorondiamin-lsomerengemischen als Reaktionskomponente 
in Polyadditionsharzen ausder Reiheder Epoxidharze und Polyureihan-/Polyharnsioffhar2e. 

Bei Isophorondiamin (IPDA) handeh es sich urn l-Amino-3«aminomethyl-3,5>trimethylcydohexan. das im 
handelsublichen Produkt ein Isomerengemisch darstellu Fur das zu etwa 75% vorliegende lsomere wurde eine 
Sesselkonformation mit einer cis-Anordnung der equatorialen Aminogruppe am C^Atom und der equatorialen 
Aminomethylgruppe am C 3 -Atom festgestellt; bei dem zu etwa 25% anwesenden lsomeren handeh es sich urn 
das trans-lsomere mit equatorialer Amino- und axialer Methylaminogruppe (Die Angewandte Makromolekula- 
re Chemie 153 (1987) 1-13). Sowohl das handelsiibliche Isophorondiamin als auch das hieraus zugangliche 
lsophorondiisocyanat (IPD1) mit unverandertem Isomerenverhaltnis werden im Epoxidharzsektor und Polyure- 
thanharzsektorverwendet. 

Epoxidharze'sind Prapolymere. welche pro Molekiil zwei oder mehr Epoxidgruppen enthalten; die Reaktion 
dieser Harze mit einer Reihe von Hartungsmitteln fiihrt zu vernetzten Polymeren - einen Uberblick iiber die 
Har2e und Harter sowie deren Anwendung und Eigenschaften der geharteten Harze vermittelt Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry 5ih ed. (1987) 547-563. Je nach den fur bestimmte Einsatzgebiete gefor- 
derten Eigenschaften enthalten Epoxidharzformulierungen auBer einem oder mehreren epoxygruppenhaltigen 
Harz und einem oder mehreren Hartern Losungsmittel, Reaktivverdunner. Weichmacher, Fullstoffe und Reak- 
tionsbeschieuniger. 

Es ist bekannt, zur Hartung von Epoxidharzen, etwa solchen auf der Basis von Bisphenol-A-diglycidyletner. 
neben zahlreichen anderen aminischen Hartern auch cycloaliphatische Diamine, darunter handelsubliches Iso- 
phorondiamin (IPDA). zu verwenden. Beispielhaft wird auf die DE-OS 31 37 898 und die (GB-PS 1 515 473 
verwiesen, welche sich auf Epoxidharzmassen zum Einbetten elektrischer Bauteile beziehungsweise fur Be- 
schichtungszwecke richten, wobei als Hartungskomponenten auch handelsubliches Isophorondiamin Einsatz 

25 iindeL^ Regel ist es zum E r halt optimaler Eigenschaften ausgeharteter Epoxidharze wichtig, einen moglichst 
hohen Aushartungsgrad zu erzielen. Um dieses Ziel zu erreichen, werden bei der Verwendung von handelsiibli- 
■ chem Isophorondiamin gemaB Paintindia, May 1987, 25-28 zweckmaBigerweise zwei Arten von Reaktionsbe- 
schleunigern eingesetzt, namlich solche zur Beeinflussung der Verarbeitungszeit (Topfzeit) und solche zur 
30 Beeinflussung der Vernetzungsdichte. 

Epoxidharzsysteme sind nach dem Zusammenruhren eines Epoxidharzes mit einem Aminharter reaktiv und 
haben eine begrenzte Verarbeitungszeit. Dies ist oft ein Nachteil. wenn in der zur Verfugung stehenden Zeit die 
angesetzte Menge nicht verarbeitet werden kann. Es bestand somit ein Bedarf an einem solchen cycloaliphati- 
schen Aminharter, der die Vorteile des handelsublichen Isophorondiamins mit der eingangs beschriebenen 
Isomeren-Zusammensetzung mit einer verlangerten Verarbeitungszeit kombiniert. AuBer der Verlangerung der 
Topfzeit unter Beibehaltung einer guten Aushartung und Bestandigkeit der Epoxidharze bestand auch ein 
lnteresse daran. die maximale Temperatur bei der Aushartung moglichst zu erniedrigen, weil damit eine 
Reduzierung des Schrumpfes einhergeht. 

Es ist ferner bekannt, Diisocyanate oder isocyanatgruppenhaltige Prapolymere, welche auBer Urethan- auch 
Harnstoff-, Biuret-, lsocyanurat-, Carbonamid- oder Carbodiimid- Strukturelemente aufweisen konnen, in einer 
Polyadditionsreaktion mit Diaminen, darunter auch handelsublichem Isophorondiamin, umzusetzen (Ullmann's 
Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19. 301 —317, insbesondere Seiten 302, 306, 308 — 310). 
Durch Diamine als Reaktionskomponente in den genannten Systemen werden Harnstoffgruppen in das Makro- 
molekui eingefiihrt. Es handelt sich um eine sogenannte Amin-Kettenverlangerung, wobei Polyurethan-harn- 
45 stoffe gebildet werden. 

lnfolge der hohen Reaktivitat von Aminogruppen gegeniiber NCO-Gruppen werden vielfach stensch gehin- 
derte oder Diamine mit elektronenanziehenden Substituenten zur Kettenverlangerung bevorzugt. 

Es besteht somit ein Bedarf, die Palette an Diaminen mit verminderter Reaktivitat als Reaktionskomponente 
zum Aufbau von PolyurethanenAharnstoffen durch Polyaddition zu erweitern, um die durch die hohe Reaktivi- 
50 tat bekannter Amine bedingten Probleme, wie Inhomogenitaten wegen zu kurzer Topfzeit und verminderte 
Selektivitat bei der Reaktion, zu beheben. 

Es wurde nun gefunden, daB sich die aufgezeigten Probleme dadurch beheben lassen, daB man als Reaktions- 
komponente in Polyadditionsharzen aus der Reihe der Epoxidharze und Polyurethan-/Polyharnstoffharze ein 
lsophorondiamin-lsomerengemisch verwendet, das aus iiber 40% des trans-lsomeren und unter 60% des cis-lso- 
55 meren besteht. 

Vorzugsweise werden solche Isomerengemische verwendet, welche aus iiber 50% des trans- und unter 50% 
des cis-lsomeren, insbesondere aus uber 50 bis 70% des trans- und unter 50 bis 30% des cis-Isomeren bestehen. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Isophorondiamin-Isomerengemische lassen sich mittels dem Fach- 
mann bekannter Fraktionierungsmethoden — das cis-lsomere siedet hoher als das trans-lsomere — aus handels- 
60 ublichem Isophorondiamin mit etwa 75% des cis- und etwa 25% des trans-lsomeren gewinnen. Nachteilig an 
diesem Verfahren ist aber der nicht unerhebliche technische Aufwand sowie der hohe Anfall an dem cis-lsome- 
ren. 

Durch ein Verfahren gemaB nachstehender Reaktionsgleichung laBt sich Isophorondiamin mit der Isomeren- 
verteilung von uber 50 bis 70% des trans- und unter 50 bis 30% des cis-lsomeren einfach herstellen. 
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CN " 2 H 2° 




(IPN) (IPN-azin) (IPDA) 

Isophoronnitril wird mit einer Quelle fur Hydrazin im Molverhaltnis 2 zu 1 in Gegenwart eines Losungsmittels 
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in das Isophoronnitril-azin uberfuhrt; das Azin wird in Gegenwart eines Losungsmittels, wie Wasser oder 
Alkohole, durch eine hydrierende Azinspaltung in Gegenwart von Ammoniak und einem Katalysator aus der 
Reihe der (a) nickelhaltigen Tragerkatalysatoren, (b) Edelmetallkatalysatoren oder (c) Nickel- bzw. Kobalt-Ra- 
neykatalysatoren in Gegenwart von Cokatalysatoren aus der Reihe von Ammoniumsalzen von Mineralsauren 15 
oder Carbonsauren oder von Salzen von Ni, Co, Al, Y, La, Ce, Ru, Rh, Pd, lr, Pt, mittels Wasserstoff in einem 
Schritt zum Diamin der genannten Jsomerenzusammensetzung hydriert. 

Das erfindungsgemaB zu verwendende Isophorondiamin-Isomerengemisch kann als alleinige Harterkompo- 
nente oder im Gemisch mit anderen bekannten Hartern auf Amin- oder Amidbasis zur Hartung von Epoxidhar- 
zen unterschiedlicher chemischer Struktur und unterschiedlichen Molekulargewichts eingesetzt werden. 20 

Nieder-, mittel und hochmolekulare Epoxidharze auf der Basis von Glycidylethern von Bisphenol A sowie 
anderen mehrwertigen Phenolen und Phenol-Aldehyd-Addukten, ferner von Glycidylethern heterocyclischer 
Amide und Imide, wie z. B. Triglycidylisocyanurat, aliphatischer und cycioaliphatischer Diole und Polyole sowie 
aromatischer Amine und Epoxidharze auf der Basis von Glycidylestern und epoxidierten cycloaliphatischen 
Olefinen lassen sich unter Verwendung des erfindungsgemaBen IPDA-lsomerengemischs harten. Die Aminmen- 25 
ge wird in bekannter Weise in zum Epoxidgehalt des Harzes aquivalenter Menge eingesetzt. 

Wie allgemein bekannt, enthahen die zu hartenden Epoxidharzformulierungen auch haufig Zusatzstoffe aus 
der Reihe der Weichmacher, wie z, B. Dialkylphthalate und Phosphorsaureester, ferner Beschleuniger zur 
Erzielung einer ausreichenden Durchhartung, Losungsmittel einschlieBlich Reaktivverdiinner, z. B. vom Typ der 
Monoglycidylether oder anderer Monoepoxide, Farbstoffe, Pigmente, Fuljstoffe. Bezuglich der einzelnen Stoffe 30 
wird auf die beispielhaft genannten Dokumente verwiesen. 

Epoxidharzformulierungen, welche anstelle handelsublichen Isophorondiamins (IPDA) mit etwa 75% des cis- 
lsomeren erfindungsgemaBes IPDA-Isomerengemisch mit einem Gehalt von iiber 40% und vorzugsweise Ober 
50 bis 70% des trans-Isomeren enthalten, weisen iiberraschenderweise eine verlangerte Topfzeit auf. Eine 
verlangerte Topfzeit des Epoxidharz-Amin-Gemischs ist insbesondere dann erwunscht, wenn zum Zwecke einer 35 
ausreichenden Durchhartung einerseits Beschleuniger eingesetzt werden mussen, durch welche aber anderer- 
seits die Topfzeit reduziert wird, was ohne entsprechende GegenmaBnahme zu Problemen bei der Handhabung 
und Verarbeitungssicherheit nach sich zieht. In solchen Fallen bildet die Verwendung des erfindungsgemaBen 
Isomerengemischs eine echte Problemlosung. 

Vollig uberraschend geht mit der erfindungsgemaBen Verwendung neben der Verkiirzung der Topfzeit auch 40 
eine wesentliche Erniedrjgung der maximalen Hartungstemperatur einher. Diese im Hinblick auf einen verrin- 
gerten Schrumpf erwiinschte Temperaturabsenkung fiihrt nicht zu einer schlechteren Durchhartung. Vielmehr 
sind die mechanischen Eigenschaften und die Haftfestigkeit der mit handelsublichem oder mit erfindungsgema- 
Bem IPDA-Isomerengemisch geharteten Epoxidharze weitgehend gleich. 

Das erfindungsgemaBe Isophorondiamin-Isomerengemisch laBt sich auch mit Erfolg als Aminkomponente zur 45 
Kettenverlangerung in Polyurethanen beziehungsweise Polyharnstoffen verwenden. Es wird angenommen, daB 
die sterische Hinderung der axial konfigurierten Aminomethylgruppe am C 3 -Atom zu dieser Minderung der 
Reaktivitat fiihrt 

Beispiele 50 

In den nachfolgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden jeweils ein Epoxidharz auf der Basis von 
Bisphenol-A-diglycidylether (Epoxidzahl 5,30 Aquivalente/kg, Viskositat bei 25°C 1 0.400 mPa • s) und Isophoron- 
diamin — erfindungsgemaBes Isomerengemisch mit 59% trans- und 41% cis-Isomer beziehungsweise handels- 
ubliches Isomerengemisch mit 24% trans- und 76% cis-Isomer — bei 23°C beziehungsweise 40° C und 50% rel. 55 
Luftfeuchte gemischt und die Mischung 5 Minuten bei 20 hPa entgast. Die Mischung der Beispiele 1 und 1 VG 
( = Vergleichsbeispiel) enthielt keine weiteren Zusatze. Die Mischung der Beispiele 2 und 2 VG enthielt zum 
Zwecke verbesserter Durchhartung zusatziich Benzylalkohol, worin das IPDA zunachst gelost wurde. Die 
Mischung der Beispiele 3 und 3 VG enthielt zusatziich zu Benzylalkohol Salicylsaure, wobei aus IPDA Benzylal- 
kohol und Salicylsaure zunachst eine Losung hergestellt wurde. Die Einsatzmengen und die Ergebnisse der 
Bestimmung der Gebrauchsdauer (Topfzeit), des Temperaturanstiegs bei der Hartung in Abhangigkeit von der 
AnsatzgroBe und der Lackprufung folgen aus den Tabellen 1 bis 3. 
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Tabelle 3 



Die lacktechnische Prufung wurde an Bonderblechen (Chemetall Nr. 129611 mit Bonder-Rostschutz 26/NL60 
bei einer Trockenfilmdicke von 45 ± 5 u.m durchgefuhn 

Versuch 3 3 VG 



Hartung (Min) 30 30 

(°C) 120 120 



Glaspunkt Tg (°C) 
( Differential- 

Kalorimetrie) 82 83 



Pendelha r ter ( s ) 
25 nach Konig 

(DIN 53157) 213 209 

30 Gitterschnitt 

(DIN 53151) 3-4 B 3-4 B 

35 Tief ungspruf ung ( mm ) 

(DIN 1520) 4 4 

40 Schlagbestandig- 

keit "icm) r 1 5 r 1 0 

( 0IN 30670 ) f 90 f 90 

45 __ 



50 r = Ruckseite 

f = Vordersei te 



55 Patenianspruch 

Verwendung von Isophorondiamin-Isomerengemischen, bestehend aus uber40°/o des trans-Isomeren und 
unter 60% des cis-Isomeren, als Reaktionskomponente in Polyadditionsharzen aus der Reihe der Epoxide 
Polyurethan- und Polyharnstoffharze. 
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